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(54) Title: COLOURED AND COATED PLATELIKE PIGMENTS 

(54)Bezeichnung: GEFARBTE UND BESCHICHTETE PLATTCHENFOrMIGE PIGMENTE 




(57) Abstract 

A platelike pigment with high gloss and high covering power or high transparenQr is composed of a transparent, anorgan- 
ic, platelike matrix that may contain an additional element constituted by a soluble or insoluble colouring agent. In order to 
achieve gloss, the matrix is covered at least on one side with one or several thin, transparent or semitransparent reflective metal 
oxide or metal layers. The precursor of the matrix material (4) is applied as a thin film on an endless band. The solidified film 
obtained after drying (6, 7) is treated with an add (8), coated and washed (9). and finally separated from the substrate (10). 

(57) Zusammmfassiing 

Die Erfindung betrifft ein pl§ttchenf5rmiges Pigment mit hohem Glanz und hohem Deckvermagen oder hoher Transpa- 
renz, bestehend aus einer transparenten, anorganischen, piattchenfSrmigen Matrix, die einen 2aisatzlichen Bestandteil enthalten 
kann, dadurch gekennzeichnet, dass der zusfitzliche Bestandteil ein I5sliches oder nichtldsliches Farbmittel ist und dass zur Erzie- 
lung des Olanzes die Matrix zumindest auf einer Seite mit einer oder mehreren dflnnen, transparenten oder semitransparenten re- 
Oektierenden Schichten aus Metailoxiden oder Metallen belegt ist. Der Precursor des Matrixmaterials (4) wird als dtlnner Film 
auf ein endioses Band aufgebracht. Der nach Trocknung (6. 7) entstandene verf'estigte Film winl mit einer Sfiure (8) behandelt, 
beschichtet und gewaschen (9) und anschliessend vom IVfigennedium getrennt (10). 
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5 GefSrbte und beschlchtete plSttchenfSroilge Plginente 

Die Erf indung betrifft piattchenfSxinige Pigmente mlt hohem 
Glanz xind hohem Dec)cvexin5gen Oder hoher Transparenz. 

10 Deckvermdgen xind Glanz slnd bei plSttchenfdrmlgen Pigmenten 
oftmals nur schwer gleichzeltig in befriedigendein AusznaA zu 
realisieren. So zeichnen sich etwa mit einer oder inehreren 
dtknnen Metalloxidschichten belegte Glimmerpiattchen durch 
Interferenzfarben und einen hohen Glanz, gleichzeitig aber 

15 auch wegen des durchslchtigen Substrates durch eine hohe 
Transparenz und damit ein vergleichsweise geringes Deck- 
vermogen aus. Das DeckvermSgen kann durch Verwendung farbiger 
Metalloxidschichten aus z-B, Chromoxid oder Eisenoxid zwar 
verbessert werden, jedoch geniigt auch das Deckvermftgen der- 

20 artiger Pigmente haufig nicht alien Anforderungen. Das 
Deckvermogen kann weiter erh5ht werden, wenn eine rauhe 
SubstratoberflSche vorhanden ist, oder wenn relativ rauhe 
Metalloxidschichten abgeschieden werden: durch die erhohte 
Zahl an Streuzentren nimmt das Deckvermogen zu, der Glanz 

25 jedoch ab. 

Die Dicke der Metalloxidschichten liegt je nach Brechzahl des 
verwendeten Metalloxids und nach der gewiinschten Interferenz- 
farbe typischerweise zwischen 50 und 250 nm. Da es an der 
30 Phasengrenze von Materialien mit unterschiedlichen optischen 
Brechungsindizes zu Reflexionen kommt, beobachtet man bei 
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paralleler Ausrichtung der plattchenformigen Pigmente im 
reflektierten Licht Interferenzeffekte/ die vom Beobachtungs- 
winkel imd den optischen Dicken der Metalloxidschichten 
abhSngen; im durchgehenden Licht sieht man bei nicht absor- 
5 bierenden Materialien die entsprechende KOTplementarfarbe. 

Voraussetzimg fur das Zustandekoinmen derartiger Interferenz- 
effekte ist eine glatte SubstratoberflSche. 

10 Bisher sind ftir die Hersteilung von Interferenzpigmenten als 
piattchenfennige Substrate uberwiegend natiirliche Materialien 
wie z.B. Glimmer verwendet warden. Oa es sich urn ein natiir-- 
lich vorkommendes Material handeltr ist die OberflSche derar- 
tiger Substrate nicht ideal glatt, sondem weist Unregel-- 

15 mafiigkeiten wie zum Beispiel Stufen auf , wodurch die Qualitat 
der resultierenden Interferenzpigmente limitiert ist. 

Ein weiterer Nadhteil von naturlichen Materialien, wie zum 
Beispiel Glimmer sind die Verunreinigungen durch f arbende 
20 Freradionen, beispielsweise Eisenionen, die sich negativ auf 
die Farbreinheit des Endproduktes auswirken konnen. 

Es ist weiter vorgeschlagen worden, anstelle von transparen- 
tem Glimmer plattchenformige Metallsubstrate zu verwenden, 

25 was zu Pigmenten mit sehr hohem DeckvermSgen fiihrt. Anderer- 
seits resultiert gleichzeitig ein sehr harter,^ metallischer 
Glanz, der oftmals asthetisch nicht v611ig befriedigt, Aufier- 
dem besitzen Metallpigraente keine Tief enwirkung, da das auf- 
f allende Licht unmittelbar von der Oberf lache ref lektiert 

30 wird. 
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Als synthetisches Material sind dtinne Glasplattchen vorge- 
schlagen worden, die durch Walzen einer Glasschmelze mit 
nachfolgendem Mahlen erhalten werden. Interferenzpigmente auf 
der Basis derartiger Materialien weisen zwar Farbeffekte auf, 
5 die denen herkommlicher^ auf Glimmer basierender Pigmente 

fiberlegen sind. Nachteilig ist jedoch, dafi die Glasplattchen 
eine sehr groBe roittlere Dicke von etwa 10-15 \m und eine 
sehr breite Dickenverteilung (typischerweise zwischen 4 umd 
20 \im) aufweisen, wahrend die Dicke von Interferenzpigmenten 
10 typischerweise nicht groBer ist als 3 pm. In EP 0,384,596 

wird ein Verfahren beschrieben, bei dem hydratisiertes Alka- 
lisilikat bei Temperaturen von 480-500 mit einem Luftstrahl 
beauf schlagt wird, wobei sich Blasen mit diinnen Wandstarken 
bilden/ die Blasen werden anschiefiend zerkleinert und man 
15 erhait plSttchenf Srmige Alkalisilikatsubstrate mit einer 

Dicke von weniger als 3 Jim. Das Verfahren ist jedoch auf wen- 
dig tand die Dickenverteilung der erhaltenen Plattchen ist 
relativ breit. 

20 In EP 0,240,952 ist ein kontinuierliches Bandverfahren zur 
Herstellung verschiedener plattchenformiger Materialien, 
darunter auch Siliciumdioxid vorgeschlagen worden. Dabei wird 
uber ein Rollensystem auf ein glattes Band ein diinner flussi- 
ger Film definierter Dicke eines Precursors des plSttchen- 

25 formigen Materials aufgebracht; der Film wird getrocknet und 
von dem Band abgelost, wobei sich plattchenfomige Teilchen 
bilden. Die Teilchen werden anschliefiend ggf. gegliiht, ggf . 
gemahlen und klassiert. 



30 
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Als Precursormaterialien werden metallorganische Verbindungen 
(Alkoholate) , wie z .B. Tetraethylorthosilikat, verwendet- Der 
Film wird durch Trocknen polymerisiert und vom Band mit Hilfe 
eines Schabers abgekratzt, wobei kleine Piattchen erhalten 
werden; diese wexxien damn anschliefiend zur Omwandlung in das 
entsprechende Metalloxid bei Tenperaturen von 500 "^C gegliiht. 
Oaneben wird als Precursor ein ggf . in Methanol dispergiertes 
Mfetallpxidsol verwendet/ welches in analoger Weise als Film 
aufgebrachtr getrocknet und gegliflit wird. 

Nachteilig sind jedoch die Verwendung sehr teurer Precursor- 
materialien sowie insbesondere die erhohten Anforderungen an 
die Arbeitsplatzsicherheit, die beim Einsatz metallorgani- 
scher Verbindungen gestellt werden mQssen. Die vollstSndige 
frheffjg^^*^ (tawandlung des Precursors in das gewtonschte 
Schichtmaterial macht in der Kegel eine starke Brbitzung des 
Filmes und des Bandmaterials erforderlich* Neben der dabei 
auftretenden erheblichen thermischen Belastung des Bandmate- 
rialS/ wirken sich auch der hohe Energieaufwand und die 
EinschrSnkung der Prozefigeschwindigkeit sehr nachteilig auf 
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens aus. 

Auch die in EP 0/ 23 6r 952 beschriebene Verwendung von wSflrigen 
Oxid- bzw.^ Bydroxidsolen ist problematischr da die entstehen- 
den Filme nicht homogen sind sondem aus ungleichmafiig grofien 
Partikeln aufgebaut sind. Dies macht eine Behandlung bei sehr 
hohen Tenperaturen erf orderlich, um dem Material die notwen- 
dige Homogenitatir Formgenauigkeit und Festigkeit zu gdDen. 
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In US 3 138 475 ist ein kontinuierliches Bandverfahren zur 
Herstellimg plattchen- Oder flitterartiger Oxyde oder Oxydhy- 
drate von Metallen der IV. und V. Gruppe sow:le der Eisen- 
Goruppe des Periodensystems beschrieben. Dabei wird auf ein 

5 loznlaufendes Band ggf . zun&chst elne Trennschlcht aus z.B. 

Siliconlack atifgebracht, urn das sp&tere Abl5sen der Metall- 
oxldschlcht zu erlelchtem. Anschliefiend wlrd ein 
FlQssigkeitsfilxn aus einer LSsxang einer hydrolysierbaren 
Verbindiang des in das gewiinschte Oxid umzuwandelnden Metalls 

10 aufgebracht, der Film wird getrocknet und anschliefiend mit 
einer Ruttelvorrichtung abgel6st» Es wird zwar erw^hnt, dafi 
nach diesem Verf ahren auch Si02-Piattchen hergestellt werden 
Jconnen, wobei jedoch das Verfahren nur ganz allgemein 
beschrieben wird und kein konkretes Beispiel angefuhrt ist . 

15 

In JP 64-9803 wird ein Verfahren zur Herstellting eines piatt- 
chenfSnnigen Metalloxids mit dispergierten Feinpartikeln 
eines zweiten Metalloxids mit hdherer Brechzahl auf einem 
endlosen Band beschrieben. Die nach diesem Verfahren erhalte- 

20 nen Produktei die als Lichtschutzfilter in der Kosmetik 

verwendet werden, bestehen zum Beispiel aus einer Matrix aus 
Siliciumdioxid, in der f eine Partikel aus Titandioxid disper- 
giert sind. Dieses Produkt zeigt aber keine Interferenzfar- 
ben/ weil die als Streuzentren wirkenden Titandioxic^artikel 

25 nicht gleichmaBig auf einer glatten Flache verteilt sind. 

Aus JP 2-32 170 ist ein Pigment bekanntr das aus einem Basis- 
material, zum Beispiel einem Titandioxid-Glimmerpigmentr 
besteht, wobei auf eine erste Interferenzschicht aus Titan- 
30 dioxid kolloidale Metallpartikel (Silber) aufgesputtert sind. 
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Als Deckschicht ist dann wiederum Titandloxid als zweite 
Interferenzschicht aufgebracht. Dieses Pigment hat den Nach- 
teil, daB kein Weifi erzeugt warden kaim, da die Metallparti- 
kel absorbieren und damit das Produkt dimkel fSrben, AuBerdem 
5 ist die Herstellung sehr teuer, da vier verschiedene Schich- 
ten mit Hilfe unterschiedlicher Verfahren aufgebracht werden 
miissen, 

Ein Pigment mit Shnlichem Aufbau ist aus EP-A-0 484 108 
10 bekannt. Auf ein Titandioxid-<31immerpigment als Basismaterial 
wird Titan durch Sputtern aufgebracht. Ein Teil des Titans 
reduziert das Titandioxid des Basismaterials zu Suboxiden, 
die als lichtabsorbierende Bereiche auf der Pigmentoberf iSche 
wirken. Die unverandert gebliebenen Titanpartikel verleihen 
15 dem Pigment metallischen Glanz * 

Abgesehen von den hohen Herstellungskosten konnen nach diesem 
Verfahren nur dunkle Pigmente von geringer Transparehz herge-- 
stellt werden. Aufierdem konnen keine Inter ferenzfarben 
20 erzeugt werden, 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es, plattchenf ormige 
Interferenzpigmente' mit hohem Glanz und hobem Deckvermogen 
Oder hoher Tranqparenz bereitsiustellenf die mit Hilfe eines 
25 einf achen und wirtschaftlichen Verf ahrens herstellbar sind. 

Diese Aufgabe wird gemtB der vorliegenden Erf indung gelSst 
durch die Bereitstellung eines plattchenf Srmigen Pigmentes 
mit hohem Glanz vaad hohem DeckvermSgen Oder hoher Transpa- 
30 renzr bestehend aus einer transparenten, anorganischen/ 

piattchenfermigen Matrix^ die einen zusatzlichen Bestandteil 
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enthalten kaxm, wobei der zusSltzliche Bestandteil ein 
Idsliches Oder nichtlSsliches Farbmlttel ist tind zur Erzle- 
Ixmg des Glanzes die Matrix zumindest auf einer Seite mit 
einer Oder mehreren dOnnen, transparent en Oder $endtrans- 
5 parenten reflektierenden Schichten aus Metalloxiden oder 
Metallen belegt ist. 

Weiterhin wird diese Auf gabe gein^ der Erf indung geldst durch 
ein Verfahren zur Herstellxing der erfindungsgemafien Pigmente/ 
10 bestehend aus einer transparent en, anorganischen, piattchen- 
formigen Matrix, die einen zusStzlichen Bestandteil enthalten 
Jcann und die mit einer Oder mehreren diannen, transparenten 
Oder semitransparenten reflektierenden Schichten aus Metall*- 
oxiden oder Metallen belegt ist, wobei 

15 

- ein Precursor des Matrixmaterials als dOnner Film auf ein 
endloses Band auf gebracht wird, 

der flussige Film durch Trocknung verfestigt wird, 

- im verfestigten Film die Matrix durch eine chemische 
20 Reaktion aus dem Precursor entwickelt wird, 

- die entstandene Schicht anschliefiend vom Tragermedium 
getrennt und gewaschen wird und 

die Partikel gegebenenfalls getrocknet, gegliiht/ gemahlen 
und klassiert werden, das 

25 

dadurch gekennzeichnet ist, dafl der durch Trocknung verfe- 
stigte Film anschliefiend mit einer Saure behandelt wird und 
die erhaltenen Filmpartikel mit einer oder mehreren reflek- 
tierenden Schichten aus Metalloxiden oder Metallen belegt 
30 werden. 
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ZweckmaBige Ausgestaltungen sand in den Uhteransprflchen 
angegeben. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung der 
erfindungsgemSfi hergestellten Pigmente in Formulierungen wie 
Lacken, Druckfai*en, Kosmetite Oder Kunststoffen Oder als 
Korrosionsscbutzmittel. 

Die erfindungsgemSfien Pigmente basieren auf einer piattchen- 
fSnnigen, transparenten Matrix, die dvxch Ketzwerkbildner 
bzw. Netzwerkwandler, wie zum Bei^iel Aluminiianoxid, Boroxid 
Oder Phosphoroxid/ Natriianoxid, Lithiumoxid, Kaliumoxid Oder 
Kalziumoxid modifiziert sein kann. Die Matrix kann z.B. aus 
Siliziumdioxid, Silikaten, Boroxid, Boraten, Aluminiumoxid, 
Alundnaten Oder anderen transparenten, stabilen und zur 
Aufnahme von ISslichen oder unlSslichen Farbmitteln 
b^ihigten Materialien bestehen. Die piattchenf6rnd.gen 
Matrijcpartikel haben typischerweise eine Dicke zwischen 0, 05 
und 5 Jim und insbesondere zwischen 0,2 und 2,0 JM. Die Aus- 
debnwg in den beiden anderen Dimensionen betragt iiblicher- 
w^se zwischen 1 und 250 vm und insbesondere zwischen 2 und 
100 pm. 

KLs Ausgangsmaterial (Precursor) fur die Herstellung der 
Matrix werden LSsungen von anorganischen oder organischen 
Veriaindungen der Metalle Aluminium, Silicium, Kalium oder 
Natrium mit beispielsweise Boraten, Aluminaten, Poly- bzw. 
Metaphosphaten, Silikaten oder Gemischen derselben einge- 
setzt. Ein bevorzugter Precursor ist Wasserglas. 
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In die Matrix sind als xmlfisliche Farbmittel Piginentpartikel, 
deren Abnessungen deutlich kleiner sind als die der Matrix, 
im allgemeinen dreidimensional regellos eingelagert. Es 
handelt sich um sphftrische oder dreidimensional unregelmaBig 

5 gefonnte Partikel init elner maxiinalen Ausdehnung von weniger 
als 3 pm imd insbesondere von weniger als 1 pm, wobei noch 
kleinere Pigmente vielfach bevorzugt sind. Agglomerate von 
kSuf lichen Pigment en , die eine zu groAe Ausdehnung haben 
kSnnen/ werden vorzugsweise in einer KugelmOhle/ in einer 

10 Sandmiihle oder in einer ahnlichen Vorrichtung zerkleinert • Es 
kSnnen jedoch auch manchmal groBere Pigmentpartikel verwendet 
werden, wobei jedoch die mittlere Grofle der Pigmentpartikel 
in jedem Fall kleiner sein sollte als die mittlere Dicke der 
Matrix, vim die Ausbildung glatter, dunner, glanzerzeugender 

15 Schichten zu ermSglichen, Der Begriff Pigmentpartikel ist 
hier weit zu verstehen und umfafit Heifi-, Schwarz-, Bunt- 
sowie Leuchtpigmente. 

Geeignete anorganische Pigmentpartikel sind z.B. Weifipigmente 
20 wie z.B. Titandioxid, Bariumsulfat oder Zinkoxid, Schwarzpig- 
mente wie z,B. Magnetit oder PigmentruB und auch Buntpigmente 
wie z.B. Eisen- oder Chromoxid, Mischphasenoxide wie z.B. 
(Ti, Cr, Sb)02r C0AI2O4 (Thenards Blau), ZnAljO^ (Rinmans Griin) 
(Fe, Cr)203, weiter Sulfide wie z.B. CdS und andere anorga- 
25 nische Buntpigmente. Geeignet sind auch anorganische Leucht- 
pigmente wie z.B. fluoreszierendes silberdotiertes Zinkoxid, 
phosphoreszierendes kupferdotiertes Zinksulfid oder Ultra- 
marinpigmente . 



4* 
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Geeignete organische Pigmente sind Azopigmente, Anthrchinon- 
Pigmente, Indigo- Oder Thioindigo-Derivate, Diketo-Pyrrolo- 
Pyrrol-Pigmenter Perylen-Pigtnente Oder Phthalocyanin-Pig- 
mente. 

5 

Die hier aufgezahiten PigmentpartiJcel sind ebenso wie Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung belcannt (s. z.B. H. Kittel, ttissen- 
schaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1960^ G. Benzig, 
Pigmente fOr Anstrichndttelr Expert Verlag 1988) und sie sind 

10 in der Kegel auch koramerziell erhaltlich. Dabei sind diese 

Pigmentpartikel jedoch nur beispielhaft zu verstehen, und sie 
sollen die Brfindung lediglich erlSutern, ohne sie in irgend- 
einer Weise zu begrenzen. Neben den explizit genannten Pig- 
mentpartikeln kann eine Vielzahl weiterer Pigmentpartikel 

15 verwendet werden. 

In vielen Fallen ist es vorteiliiaft, zur besseren Dispergie- 
rung der Pigmentpartikel in der PrecursorlSsung noch Netz- 
mittel zuzusetzen, z.B* nichtionische und/oder ionische 
20 handelsiibliche Typen. So sind z.B. PolySthylen- tind Poly- 
propylenglykole gut geeignet. Weder der Typ noch die Menge 
des zugesetzten Netzmittels sind kritisch, aber im allgeroei- 
nen liegt der Anteil des Netzmittels maximal bei 2 Gew.-%, 
bezogen auf die Dispersion. 

25 

Die Matrix kann als zusatzlichen Bestandteil auch ein 
losliches Farbmittel enthalten. Onter dem Begriff "ISsliches 
Farbmittel" ist entweder ein farbgebendes Metalloxid oder ein 
loslicher organicher Farbstoff zu verstehen. Dieses losliche 
30 Farbmittel kann entweder als alleiniger Bestandteil Oder 
zusammen mit einem unl5slichen Farbmittelr das heifit mit 
einem Pigment , in der anorganischen Matrix enthalten sein . 
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Der ISsliche organische Farbstoff ist beispielsweise ein in 
Lauge Idslicher Hydroxyantrachinonfarbstoff Oder ein saurer 
Azofarbstoff . 

5 Zur Verhinderung eines moglichen "Ausblutens" des Ifislichen 
Fa]±mittel8 aus der Matrix bei der Beschichtiang mit einem 
Metalloxid, kann auf die Matrix zusStzlich eine Si02-Schicht 
aufgebracht werden. 

10 Das farbgebende Metalloxid ist beispielsweise Eisenoxid, 

Chromoxid Oder Kobaltoxid. Generell sind ffir die Anfarbxmg 
der Matrix farbgebende Verbindungen der Metalie, Titan, 
Vanadixim, Chrom, Mangan, Bisen, Kobalt, Nickel und Kupfer, 
vorzugsweise Verbindungen von Kobalt, Kupfer, Eisen xind Chrom 

15 geeignet . Sie werden als ISsliche Verbindungen dem Precursor 
des Matrixmaterials zugesetzt. 

Man erhait ein farbiges, transparentes Pigment mit einer 
Farbskala, ahnlich derjenigen von farbigem, transparentem 
20 Glas. Durch Zusatz von Eisenverbindungen erhSlt man zum 

Beispiel rotbraune FarbtSne, durch Zusatz von Chromverbindun- 
gen griine Farbtone und durch Zusatz von Kobaltverbindungen 
blaue Farbtone. 

25 Das Pigment besitzt eine besonders hohe Transparenz^ da 

infolge der glatten Oberfiache der Piattchen und des Fehlens 
von lichtstreuenden Partikeln in der Matrix praktisch kein 
Licht gestreut wird. 



30 
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Der bereits durch die glatte Oberf lache vorhandene Glanz der 
Matrixpartikel wird durch das Aufbringen von reflektierenden 
Schichten beispielsweise aus Metalloxiden, verstarkt. Gleich- 
zeitig werden damit Interferenzfarben erzeugt , 

Durch die Kombination aus Glanzwirkung und Absorptionsf arbe 
lassen sich brilliante Farbeindrucke, beispielsweise fur 
Autolackierungen oder fiir die AnfSrbung von Kunststoffen^ 
realisieren. 

Die farbigen Matri35)artikel konnen auch ohne zusatzliche 
Beschichtung in verscbiedenen Forraulierungen eingesetzt 
werden* 

Das ISsliche oder unl5sliche Farbmittel ist im unbeschich- 
teten Substrat in ein^i Anteil von 0/01 Gew.% bis 50 Gew.%, . 
vorzugsweise 1 Gew.% bis 30 Gew.% enthalten. 

Es wurde gefmdeni^ daB durch Zusatz von Barixamsulfat zur 
Ifiitrix eine Giattung der Oberf lache der plattchenfSrmigen 
Matrixpartikel erfolgt. Bei der nachfolgenden Beschichtung 
mit Metallen oder Metalloxiden wird dadurch ein hdherer Glanz 
des Pigmentes erreicht. 

Das Bariumsulfat mit einer TeilchengrdBe von 20 nm bis 500 
nm, vorzugsweise 100 nm bis 300 nm^ wird im Precursor des 
H^trixmaterials dispergiert. Es kdnnen handelsiibliche 
Produktey beispielsweise BF 10 der Firma Nordraann, 
Rassmann GmbH & Co. eingesetzt werden. 
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Der Anteil an Bariumsulfat in unbeschichtetem Substrat 
JDetragt 1 Gew,% bis 50 Gew,%^ vorzugsweise 10 Gew.% bis 25 
Gew.%. 

5 Die piattchenfdrmigen Matrixpartikel, die ein unlSsliches 

und/oder Ifisliches Farbmittel enthalten, sind mit einer oder 
mehreren dfinnen, transparenten Oder semitransparenten, 
reflektierenden Schicht aus Metall oder Metalloxiden belegt, 
welche zur Glanzerzeugung dienen. 

10 

Bevorzugt sind erfindungsgemSBe Pigmented deren Matrix auf 
ndndestens einer Seite mit einer dunnen, halbdurchlassigen f 
Metallschicht iiberzogen ist. Die Metallschicht weist typi- 
scherweise eine Dicke zwischen 5 und 25 nm und insbesondere 
15 zwischen 5 und 15 nm auf und besteht z.B. aus Al^ Cr, Ag, Au, 
Cu Oder auch anderen Metallen. Die Metallschicht ist sehr 
glatt und reflektiert spiegelnd - je nach ihrer Dicke - einen 
graBeren Oder kleineren Teil des auffallenden Lichts. Das 
restliche Licht tritt in die Matrix ein und wird, wenn es 

20 sich urn Absorptionspigmentpartikel handelt, teilweise absor- 
biert und teilweise an den eingelagerten Pigmentpartikeln 
gestreut und das restliche Licht durchgelassen . Wenn die 
erfindungsgemafien Pigmente z.B. als Bestandteil einer Lack- 
formulierung auf eine OberflSche aufgebracht werden, ordnen 

25 sie sich aufgrund ihrer plattchenformigen Struktur mehr oder 
weniger parallel zueinander in iibereinanderliegenden Schich- 
ten an, und das durch hoher liegende Pigmente hindurchtre- 
tende Licht wird an darxanter liegende Pigmente - wie eben 
beschrieben - reflektiert, absorbiert, gestreut und durchge- 

30 lassen. Der durch die beschriebene spezielle Ausgestaltung 
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der erf indungsgemaflen Pigmente hervorgerufene Gesamtef fekt 
ist somit ein in einem weiten Bereich varierbarer, hoher 
Glanz in Kombination mit der Farbe der eingelagerten Pigmente 
xjnd einem hohen Declcvezmdgenf welches auf die Reflexion an 
5 der Metalldeckschicht und der Streuung an den eingelagerten 
Pigmentpartikeln zxiruckzufttturen ist« Die Pigmente kdnnen zur 
Verst§rkung des Glanzes auch auf beiden Seiten mit einer 
diinnenir halbdurchlassigen Metallschicht versehen seinr was 
besonders bevorzugt ist. 

10 

In einer anderen speziellen Ausgestaltung der erf indungs- 
gemafien Pigmente ist die mit Pigmentpartikeln versehene 
Matrix mit einer diinnen glatten Metalloxidschicht versehen, 
wobei der Brechungsindex der Metalloxidschicht grofier ist als 

15 der Brechungsindex des Matrixmaterials. Geeignete Hetalloxide 
sind z.B. Titandioxid, Zirkondioxid, Zinkdioxid^ Eisenoxid 
und/oder weitere hdchbrechende Metalloxide. Die Metalloxid- 
schicht, deren Dicke typischerweise zwischen 20 und 250 nm 
betrSgt, wirkt als Interferenz- bzw, als Glanzschicht xind 

20 zusatzlich ggf. als Absorptionsschicht, wenn das Metalloxid 
gefarbt ist. Der Interferenz- bzw, Glanzeffekt kommt dadurch 
zustande, daB Licht an den Grenzflachen umgebendes Mediijm/ 
Metalloxidschicht und Metalloxidschicht/Matrixoberf lache 
teilweise spiegelnd ref lektiert wird/ wobei die ref lektierten 

25 Strahlen miteinander interf erieren und bei entsprechender 
Dicke der Metalloxidschichten Interf erenzfarben erzeugen. 
Dabei handelt es sich wie schon bei den mit einer Metall- 
schicht belegten Matrixpartikeln urn einen Multiteilchen- 
effektr da das von verschiedenen, parallel ausgericditeten 
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Teilchen reflektierte Licht zur VerstSrkung der Interferenz- 
farbe beitragt. Der nicht reflektierte teil des Lichts tritt 
wiedenam in die Matrix ein xmd wird dort - wie beschrieben - 
teilweise durchgelassen und teilweise gestreut. Man erhSit 

5 ein gianzendes und hochdeckendes Pigment, das eine blick- 
winkelabhSingige Interferenzfarbe und die nicht blickwinkel- 
abhtagige Farbe der eingelagerten JVbsorptionspiginentpartikel 
aufweist, wobei letztere ggf . durch die Absorptionsfarbe der 
Metalloxidschicht modifiziert sein kann. Zur Verstarkung des 

10 Ef fekts kSnnen aucii hier beide Seiten des Pigments mit einer 
Metalloxidschicht belegt sein, was besonders bevorzugt ist. 

Pigmente mit einem derartigen "Farbflopp", bliqkwinkelvin- 
abhSngige Korperfarbe und blickwinkelabhSngige Interferenz- ' 
15 farbe, kdnnen beispielsweise in der Drucktechnik fiir 
kopiergeschQtzte Originale eingesetzt werden. 

Wird RuB als unlSsliches Farbmittel in die Matrix eingearbei- 
tet, dann bewirkt der schwarze Untergrund, dafi das zum Bei- 
20 spiel mit Titandioxid beschichtete Matrixmaterial ein Pigment 
ergibt, bei welchem die KOrperfarbe gleich der Interferenz- 
farbe ist. Auf diese Weise erhSlt man eine neue Art von 
Pigmenten. 

25 Die Beschichtung der plattchenformigen Matrixpartikel, die 
ein unlSsliches und/oder losliches Farbmittel enthalten, 
erfolgt nach bekannten Verfahren gemSfi DE 20 09 566, 
DE 23 13 331, DE 31 51 355 oder DE 32 21 045. 

30 Die Beschichtung von transparentem MatrixplSttchen mit hoch- 
brechenden Metalloxiden liefert besonders transparente, 
hochglanzende Pigmente. 
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Die Erf indung umfafit auBer den beiden beschriebenen speziel- 
len Ausgestaltungen der erf indungsgemaBen Pigmente auch 
solche mit koitplizierterem Aufbau. So konnen die Pigmente zur 
Erzielung besonderer Farbeffekte oder spezieller fxmktionel- 

5 ler Eigenschaften mit einer oder mehreren weiteren Jfetall- 
oxidschichten bedeckt sein. Als Beispiel sei angefOhrtr dafi 
die Pigmente zur ErhShung der Stabilitat in anaillen und 
Glasuren mit einer zusStzlichen Deckschicht aus Zinn- oder 
Cerdioxid versehen sind wie dies in DE 35 35 818 beschrieben 

10 ist. Weiterhin kann eirie zusatzliche Metalloxidschicht aus 
z,B. mit Antimonoxid dotiertem Zinnoxid (DE 38 42 330) oder 
anderen elektrisch leitfahigen Deckschichten den erfindungs- 
gemafien Pigmenten eine elektrische Leitfahigkeit verleihen. 
Bin spezieller optischer Effekt kann z^B. erzielt werden, 

15 wenn eine niciit gefarbte Metalloxidschidit mit einer geffirb- 
ten Metalloxidschicht kombiniert wirdr wie dies z.B. in 
US 3^087^828 vorgeschlagen wird. Brfindungsgemafle Pigmente 
mit nicht mehr als 2 Metalloxidschichten sind bevorzugt, 

20 Zum Schutz hydrolyseempfindiicher Metallschichten aus z,B. Al 
konnen z.B. polymere Schutzschichten etwa aus Polyethylen, 
Polyacrylaten Oder anderen Materialien aufgebracht werden. 
Weiterhin kSnnen Metallschichten auch mit Metalloxidschichten 
zur Erziel^ang besonderer Bffekte kombiniert werden; so kann 

25 etwa eine Schichtfolge Metall/Metalloxid/Metall auf der 

Matrixoberf lache wie eine besonders ef f ektive . Interf erenz- 
schicht wirkeni; wobei die Dicke der Metalloxidschicht die 
optische Wegdifferenz zwischen den an den Metallschichten 
reflektierten Strahlen uhd damit die Interferenzfarbe 

30 bestimmt* 
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Die Dicke der Deckschichten kann in einem weiten Bereich 
variieren. So liegt die Dicke von halbdurchiassigen Metall- 
schichten .typischerweise' zwischen 5 und 25 xm, wShrend die 
Dicke von Metalloxidschichten in der Kegel zwischen 20 und 
5 300 nm betr&gt. Polymerschutzschichten sind in der Kegel 
nicht dicker als 50 nm. Das Verh&ltnls aus der Dicke der 
Matrix zur Dicke der auf einer Seite des erf indungsgemSiAen 
Pigmentes aufgebrachten Schichten liegt zwischen 0,01 und 500 
und insbesondere zwischen 0,1 wd 150. 

10 

Das DeckverroSgen und - bei gefSrbten Pigmentpartikeln • die 
beobachtungswinkelunabhangige Absorptionsfarbe der erfin- 
dungsgemSfien Pigmente kann in einem weiteren Bereich durch 
die Konzentration der eingelagerten Pigroentpartikel variiert 

15 werden. Der auf das Gewicht des unbeschichteten Substrates 
bezogene Gewichtsanteil der eingelagerten Pigroentpartikel 
liegt typischerweise zwischen 0,5 und 40 % und insbesondere 
zwischen 5 und 25 %. Besonders bevorzugt sind erfindungs- 
gemSBe Pigmente mit Weifl- oder Schwarzpigmenten, wobei hier 

20 insbesondere Titandioxid- bzw. Rufipartikel verwendet werden. 

Die Farbe von Pigmenten, welche eingelagerte Rufipartikel 
enthalten, kann je nach der Konzentration der Rufipartikel 
z.B. von altweifi xiber hellgrau, metallfarbig, dunkelgrau bis 

25 hin zu schwarz reichen. Besonders interessant sind metall- 

farbige und insbesondere alxjminixmfarbige Pigmente. Da diesen 
Pigmenten durch die nachfolgende Beschichtung mit diinnen 
transparenten Metalloxidschichten aus z.B. Titan-, Zirko- 
nium-, Zinn- oder Zinkoxid Glanz verliehen wird, konnen sie 

30 plattchenformige Metallpigmente z.B. in Wasserlackformu- • 
lierungen ersetzen, wo Metallpigmente und insbesondere 
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Aluminiumpigmente wegen der Korrosionsprobleme (Wasserstoff- 
entwicklung) nur mit Schutzschichten z.B. aus organischen 
Polymeren eingesetzt werden konnen. DarQberhinaus koinmt es 
auch bei korrosionsgeschiitzten Metallpigmenten oftmals zu 

5 Problemen^ da die organische Schutzschlcht inechanisch ver- 
letzt ("angeritzt") werden kann. Die erfindungsgemaflen/ 
netallfarbigeh, glSnzenden Pigmente, welche Rufi in eine 
transparente Matrix eingelagert enthalten, sind chemisch und 
mechanisch auBerordentlich stabil und sie sind von hoher 

10 Brillianz und von hohem Ssthetischen Reiz. Sie sind daher 

besonders als Ersatz metallischer Pigmente bei verschieden- 
sten Anwendungen, insbesondere tHr auf wasser basierende 
Formulienangenr geeignet. 

15 Bevorzugt sind welter -auch erflndungsgemafie Pigmente mit 

einem oder mehreren organischen oder anorganischen und ins- 
besondere anorganischen Pigmenten; besonders bevorzugt ver*- 
wendet werden Rufi, Titandioxid, Eisenoxide, Chromoxide, 
Cobaltoxid vnd farbige Spinelle wie z.B. Kdbaltaluminiumoxid. 

20 

Bin besonders hoher Glanz wird in der Regel bei Verwendung 
von Hetallschichten erhalten, aber auch mit Metalloxidschich- 
ten kennen Ssthetisch eindrucksvolle Glanzeffekte erzielt 
werden. Auch im Hinblick auf den erzielbaren Glanz konnen die 
25 erfindtjngsgemafien Pigmente somit in einem weiten Bereich im 
Hinblick auf die jeweilige Anwendung optimiert werden. 

Der asthetische Gesamteindruck der erf indungsgemafien Pigmente 
kann ggf . durch einen Inter ferenzeffekt unterstrichen und 
30 abgerundet werden, wie dies oben beschrieben worden ist. Bei 
den erf indungsgemSAen Pigmenten handelt es sich somit urn 
optische Systeme mit einer hervorragenden Kombination opti- 
scher Eigenschaften, deren relative AusprSgung zudem im Hin- 
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blick auf die jeweilige Anwendung in einem weiten Bereich 
variiert und optimiert werden kann. Dabei kann diese Qpti- 
mierung von einem Fachznann auf der Basis der vorliegenden 
Beschreibxing routinem&fiig durchgefOhrt werden, ohne da£ es 
5^ einer erfinderischen Tcltigkeit bedOrfte. 

Die fierstellung der erf indungsgen^fien Pigmente erf olgt in 
einem kontinuierlichen Verfahren mit Hilfe eines endlosen 
Bandes, beispielsweise in einem kontinuierlichen Bandverfah- 
10 ren Oder in einem kontinuierlichen Trommel verf ahren . 

ZunSchst soil an Hand der schematischen Skizze in Fig. 1 das 
Bandverf ahren erlautert werden. Das endlose Band 1, welches 
liber ein Rollensystem 2 gefiihrt wird, durchlauft eine Auf- 

15 gabestrecke, wo es mit einem diinnen Film des Precursors 

belegt wird. Das Auftragen des Precursors zusammen mit dem 
Farbmittel erf olgt nach bekannten Verfahren, beispielsweise 
(iber ein Walzensystem 3 Oder eine Diise 4. Diese Duse kann als 
Einstoff- Oder Mehrstoffdiise ausgestaltet sein. ZusStzlich 

20 kann zur Einstellung der Schichtdicke des aufgetragenen Films 
eine variable Blende 5 Oder eine Luftburste, bei der ein 
scharfer Luftstrahl durch eine Schlitzduse geblasen wird, 
angeordnet sein. Eine Beschichtxang des Bandes durch Rakeln 
(doctor blade) Oder Tauchen (dip coating) ist ebenfalls 

25 moglich. 

Als besonders vorteilhaft hat sich die Kombination von ein- 
seitiger oder beidseitiger Tauchbeschichtung des Bandes mit 
darauffolgender Nivellierung der aufgetragenen Schicht mit 
30 Hilfe einer Luftburste erwiesen. 
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Das Farbmittel wird entweder vor dem Auftragen auf das Band 
im Preciirsor dispergiert Oder gelostf Oder die Koitponenten 
werden uber mehrere Dusen getrennt auf das Band aufgetragen. 
Die Dispergierung der Piginentpartikel im Precursor erfolgt 
5 nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch Ultraschall- 
bad. Die Dispergierung mit Hilfe einer Perlxaiihle hat sich als 
besonders vorteilhaft erwiesen. 

Das beschichtete Band wird anschlieflend durch eine Trocken- 
10 strecke gefiihrt, die aus einem oder mehreren Abschnitten 

bestehen kann. Eine bevorzugte Ausgestaltung der Trockenzone 
besteht aus einer Vortrocknungseinrichtung 6, in der der Film 
mit heifier Luft von 8 0-150 beaufschlagt wird, und einer 
nachfolgenden IR-Trodmungseinrichtxmg 7. Daneben sind aber 
15 auch weitere Ausgestaltungen der Trockenssone mdglich. Die 

Gesamtheizleistwg der Trockenzone ist u.a. abh§ngig von der 
Vorlaufgescfawindigkeit des Bandes xond betragt zwischen 0^5 
und 10 kw pro m Bandbreite. Die Vorlaufgeschwindigkeit des 
Bandes liegt zwischen 1 und 1000 m/min und insbesondere 
20 zwischen 100 und 500 m/min, wobei aber auch grofiere Abwei- 

chungen von diesen Werten moglich sind. Der Fachmann kann die 
' Heizleistung der Trockenzone und die Vorlaufgeschwindigkeit 
des Transportbandes ohne weiteres aneinander anpassen. 

25 Die Verwendung von Wasserglas als Precursor erf ordert ein 
Saurebad 8, in dem der auf das Band aufgetragene Alkali- 
silikatfilm zu Siliziumdioxid langesetzt wird* Im Wasch- 
behaiter 9 werden anschlieJiend die Alkaliionen aus der Matrix 
herausgewaschen . 
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Die saurebehandltmg erfolgt entweder durch Hindurchfuhren des 
Bandes durch einen mit SSure gefullten Behaiter oder durch 
Begasen des aufgetragenen Films mit Chlorwasserstof f . 

5 Die Konzentration der S&ure wird auf 1 % bis 20 %, vorzugs- 
weise auf 5 % bis 15 % eingestellt. Ms S&uren kdnnen ver- 
wendet werden: Salzs&ure, Phosphorsaure/ Schwefelsltire, 
SalpetersSure, Titantetrachloridlosung, Eisenchloridlosung, 
2innchloridl5sung sowie organische Sauren, wie zum Beispiel 

10 EssigsSure. 

Die Bedingungen im Saurebad mlissen so gewahlt werden, dafi im 
wesentlichen nur die Alkali-Ionen herausdiffundieren, wahrend 
die zugesetzten anderen Kationen zurQckbleiben . Da Alkali- 

15 lonen sehr hohe Diffusionskoeffizienteri fur die im Sauren 

erfolgende Herausdiffusion aus der Si02-^trix aufweisen, kann 
ein selektives Herauslosen der Alkali-Ionen im allgemeinen 
erfolgen, indem die Verweilzeit des Films im Saurebad kurz 
gewahlt wird Oder indem eine schwache Saure wie z.B, 

20 Phosphorsaiare benutzt wird. 

Die gebildete Schicht wird anschlieflend durch eine Vorrich- 
tung vom Band abgetrennt. Die Abtrennung kann entweder mechar- 
nisch durch Schaben oder Bursten Oder beriihrungslos durch 

25 Auflosen einer "release layer" oder durch Ultraschall 

erfolgen. Als vorteilhaft hat sich die Abtrennung mit einem 
Flussigkeits- oder Gasstrahl IQ erwiesen. Besonders material- 
schonend ist die.Ablbsung des Films im feuchten Zustand, well 
dieser dann weniger auf dem Band haftet und das feuchte 

30 Material das Band beim Abl6sen weniger verkratzt . 
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Sollen die MatrixplSttchen mit Metalloxidschichten belegt 
werden, wird dem Bandverfahren eine naflchemische Reaktions- 
schicht nachgeschaltet^ bei dem das piattchenfSrtnige Matrix- 
material in Wasser suspendiert wird und durch Zugabe einer 
Oder mehrerer MetallsalzlSsungen bei einem fur die Abschei- 
dung der jeweiligen Metalloxide Oder Metallhyroxide geeigne- 
ten pB-«fert mit einer glatten Metalloxid bzw. -hydroxiddeck- 
schicht flberzogen werden. Bs kSnnen auch Mischoxid- baw. 
Hydroxidsqhichten und auch mehrere Deckschichten nacheinander 
abgeschieden werden. Pieser nachfolgende naflchemische Reak- 
tionsschritt ist an sich bekannt und beschrieben in 
DE 19 59 988, DE 22 15 191, DE 22 44 298, DE 23 13 331, 
DE 25 22 572, DE 31 37 808, DB 31 37 809, DE 31 51 343, 
DE 31 51 355, DE 32 11 602 und DE 32 35 017. 

FQr eine bessere Ilaftung der Metalloxidschicht auf der Matrix 
ist es zweckmaBig, die Matrix zuerst mit einer Zinndioxid- 
schicht zu belegen. 

Sollen Pigmente mit einer Metalldeckschicht hergestellt 
werden, wird das Band mit dem getrockneten Film durch eine 
PVD-Zone gefiihrt. 

Die Beschichtung rait Metallen, beispielsweise mit Silber, 
Kupfer Oder Gold, kann aber auch in einem naBchanischen 
Verfahr^ erfolgen. 

Zur Gewghrleistung eines kontinuierlichen Bandverfahrens wird 
das Band in diesem Falle vorzugsweise durch hintereinander 
geschaltete Vakuumkammem gefiflirt, welche differentiell 
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evakuiert werden. Die Metallabscheidung erfolgt dann in der 
Kegel durch Aufdampfen, Aufsputtem Oder Plasmapolyroerisation 
in der innersten Kammer, welche das beste Vakuum aufweist . 

5 Kontinuierliche Bandverfahren sind bekannt aus US 3 138 475 
Oder EP, 0,240,952, 

Anstelle der beschriebenen Anordnimg kdnnen auch andere 
Vorrichtungen verwendet werden. So kann z.B. elne quasl-kon* 

10 tinuierliche Prozefifiihrung mit einer Anordnung realisiert 

werden, die sich an die in US 3,767,443, Fig. II widergege- 
bene Vorrichtxing anlehnt . Dabei ist ein sehr langes Trager- 
band auf eine Troiranel aufgewickelt (Position 12 der Fig. II 
aus US 3/767,443); das Band wird dann tiber eine Belegiings- 

15 strecke abgewickelt, in der zxin&chst elne Release-layer vnd 
dann der Wasserglasfilm aufgebracht wird, der anschllefiend 
getrocknet xjnd ggf . mit einer Mineralsaure umgesetzt wird. 
Oann wird das belegte Tr&gerband auf eine Speichertrononel 
(Position 15 der Fig. II) aufgewickelt. Nach Abwicklung des 

20 gesamten Tragerbandes wird die Speichertrommel in ein Bad 

gelegt, in dem sich die Release-layer auf lost, wobei sich der 
getrocknete Matrixfilm von dem Tragerband abtrennt. Im allge- 
meinen wird der belegte Tragerfilm vor dem Aufwickeln auf die 
Speichertrommel nicht mit einer MineralsSure behandelt, da 

25 der erhaltene SiOa-Film sich dabei berelts tellweise von dem 
TiTcLgerband 15sen kann. Nach der Auflosung der Release-layer 
llegen Matrixpiattchen vor, die abgetrennt und mit einer 
Mineralsaure behandelt werden. 
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Die beschriebene Troromelanordnung kann auch fOr eine quasi- 
kontinuierliche ProzefifOhrung benutzt werden. Dazu wird das 
TrSgerband in einem ersten Schritt mit dem Precursor belegt, 
der dann getrocknet wird. Nach vollstSndiger Aufwicklung des 
mit dem getrockneten Matrixf ilro belegten TrSgerbands auf die 
Speichertroramel wird der Precursorbehaiter gegen ein Mine- 
ralsSurebad ausgetauscht; das belegte TrSgeriDand wird dann 
durch das Mineralbad abgewickelt, wobei sich die Lauf richtung 
des Trtgerbandes Sndert und die Vorrats- und SpeiCherrollen 
vertauscht sind. Das TrSgerband ist nach Passieren des SSure- 
bads xmd ggf . einer Abstreifvorrichtung von dem Matrixf ilm 
befreit, und ein neuer Zyklus kann beginnen. Dieses modifi- 
zierte Tromraelverfahren ist eine Variante des in Fig. 1 
gezeigten kontinuierlichen Bandverfahrens und hat gegentiber 
diesem hSuf ig den Vorteil, daB die entsfajechende Anordnung 
kon5>alcter gebaut werden kannf nachteilig ist der nach der 
vollstandigen Abwicklung des Bandes erforderliche Wechsel von 
Wasserglas- und S3.urebeh§lter. 

Die hier beschriebenen Anordnungen sind beispielhaft zu 
verstehen und sollen die Erf indung erlautern, ohne sie zu 
begrenzen. Allgemein sind kontinuierliche ProzeBfuhrungen 
quasi-kontinuierlichen Oder gar diskontinuierlichen Pro- 
zefifuhrtingen gegenfiber bevorzugt. 

Es hat sich gezeigtr daB die Verwendung von BSndem, welche 
auf thermisch stabilen Kunststoffen basieren, vielfach vor- 
teilhaft ist. Die Erweichungstenperatur des Kunststoffs 
sbllte voirzugsweise nicht kleiner als 150 "C xmd insbesondere 



30 
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nicht kleiner als 180 sein, urn ausrelchend hohe Trock- 
nungstemperaturen zu gewsUirlelsten . Weiterhin sollte das 
Kunststoffmaterial chemisch weitgehend inert seln und insbe- 
sondere von verdunnten Mineralsauren nicht angegriffen wer- 
5 den. Geeignete Bandmaterialien sind z,B. Polyethylentereph* 
thalat, andere Polyester tind Polyacrylater wobei diese 
Auf zahlung niir zur Brlftuterung dient und die Erfindung nicht 
beschrftnken soil. 

10 Die Kxinststoffb^der weisen typischerweise eine Dicke von 

einigen 10 jim bis zu einigen nun auf, wobei i,a. Dicken zwi- 
schen 0/1 und 2 iran besonders bevorzugt sind. In Ext remf alien 
kSnnen aber auch dickere KunststoffbSnder verwendet werden. 
Die Breite und Lange der Kunststoffbander ist i.a. weniger 

15 kritisch und kann im Hinblick auf die jeweiligen i^orderun- 
gen optimiert werden. 

Derartige Kunststoffbander weisen in der Kegel ohnehin eine 
glatte Oberfiache auf. 

20 

Es konnen aber auch diinne Metallbander aus z.B. saureresi- 
stentem, beschichteten Edelstahl oder anderen gegenliber 
verdunnten Mineralsauren inerten Metallen verwendet werden, 
wobei die geometrischen Abmessungen dieser Bander im wesent- 
25 lichen denen von Kunststof fbandem entsprechen. Die Metall- 
bander weisen eine hohe Flexibilitat und Stabilitat auf und 
konnen zur Erhbhung der Oberf lachengute nach herk6nmilicheh 
Verfahren poliert werden. 
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Auf das als Tragerraedium verwendete Band kann ggf . zunachst 
eine Release-layer aufgebracht werden, um die AblSsiing des 
Matriacfilms zu erleichtem; in quasi-kontinuierlichen Prozes- 
sen ist die Aufbringung einer Release-layer ggf . 
5 mumganglich. 

Als Release-layer kann z.B, eine dOnne Schicht eines 
wasserloslichen Polymers wie z-B, Polyvinylalkohol PVA die- 
nen, die sich in dem Saurebad auf ISst und dadurch zu einer 

10. vollst&idigen Abtrennng des Matrixfilms ftthrt. In 

US 3 138 475 werden als Materialien fur die Release-layer 
Silikonlacke und Stoffe wie z.B. Hartwachse/ die sich beim 
Erhitzen ohne RuBbildung verflucditigen oder zersetzen, vorge- 
schlagen. Die Verwendung einer Release-layer auch bei konti- 

15 nxiierlichen Prozessen hat den Vbrteil/ dafi ggf • auf eine 
Abstreifvorrichtiang verzichtet werden kann. 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen Pigmente kann auch mit 
Hilfe eines kontinuierlichen Trommelverfahrens erfolgen, das 
20 nachfolgend an Hand der schematischen Skizze in Figur 2 
erlautert werden soli. 

An einer rotierenden Trommel (1) sind in bestiiranten Abschnit- 
ten die Vorrichtvingen fur die einzelnen Verf ahrensstufen 
25 arigeordent/ wie sie bereits fiir ein endloses Band beschrieben 
wurden. Ein Precursor wird als dunner Film auf die sfiure- 
bestandige Oberflache aufgetragen. Das Auftragen erfolgt 
bevorzugt ift>er ein Walzensystem 2r es kann aber auch durch 
eine Spri2ivorrichtung 3 erfolgen- Die Trommel durchlauft dann 



wo 93/08237 



-27- 



PCT/EP92/02351 



eine Zone, die als Trockenzone Oder Reaktionszone ausgelegt 
ist. Der fiassige Film wird hier verfestigt, indem er ent- 
weder uber eine Vorrichtung 4 mit Strahlung beauf schlagt 
und/oder fiber eine Spruhvorrichtimg 5 mit Reagenzien, z\m 
5 Beispiel lait Siure, versetzt wird. 

Die verfestigung des Films kann durch Infrarotstrahlen, durdh 
Milcrowellen, durch HeiAluft Oder durch Beheizen der Trommel 
von innen erfolgen. 

10 

Die erhaltene Schicht wird von der Trommelbberf l&che durch 
eine Abtrennvorrichtung 6 abgetrennt. Das Abtrennen kann mit 
Hilfe einer Luftduse, eines sogenannten Luftniessers, durch 
einen Wasserstrahl Oder eine mechanische Vorrlchtxuig erf ol-* 
15 gen. Das erhaltene plattchenfdrmige Material wird dann, wie 
bereits beschrieben, weitervefarbeitet . 

Als Precursor fur die Herstellung der erf indirngsgemSBen 
Pigmente wird vorzugsweise kommerziell erhSltliches Wasser- 
20 glas verwendet; so ist von E. Merck, Darmstadt unter der 
Bezeichnung Natronwasserglas reinst (Bestell-Nr. 5621) ein 
35%iges Na-Wasserglas erhSltlich, wobei es sich urn auf die 
Masse des Wasserglases bezogene Massenprozente handelt. 

25 Daneben konnen auch K- Oder Ammonium-Wasserglas bzw. deren 
Mischungen verwendet werden. Das kommerziell ^rhaltliche 
Wasserglas wird je nach seiner Konzentration vorzugsweise mit 
wasser verdiinntr bis eine etwa 5-25%ige und insbesondere 
10-20%ige waBrige LOsung vorliegt*. 
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Durch Zusatze konnen die Eigenschaften dec WasserglaslSsung 
und der Matrix modifiziert werden. So bewirkt z.B. ein Zusatz 
von Na-Aluininatiasung fSi: Al-Vferhaitnis etwa 100:1) eine 
Anderung der Eigenschaften der MatriKteilchen, was zu einer 
5 besseren verarbeitbarkeit fOhren kann. Besonders bevorzugte 
Zusatze sind Aluminat, Borat und/odet Phosphat. 

Daneben kSnnen der wasserglaslSsung auch weitere Additive, 
beispielsweise oberflSchenaktive Substanzen oder Visko- 
10 sitatserh6her zugesetzt werden. 

Die Dicke des auf das Tragerband aufgebrachten Wasserglas- 
films wird bei konstanter Bandgeschwindigkeit gegebenenfalls 
durch die variable Blende reguliert . Das Band wird in dem 
Blenderibereich durch geeignet angeordnete Rollen sehr planar 
gebalten, d.Ii» es wird jedes -Durchhangen" vermieden. Die 
Blende ist am unteren Ende vorzugsweise schneidenf omig 
ausgebildet; die Blendenkante wird sehr prSzise justiert, 
wdbei der Abstand zwischen Blendenunterkante und Bandober- 
fiache typischerweise zwischen etwa 1 und 20 m betrSgt. Der 
Abstand kann typischerweise auf eine Genauigkeit von etwa 
± 1 Mm Oder weniger eingestellt werden. Da sich bei einer 
Wasserglaskonzentration von etwa 15 % die Dicke der nach dem 
Gliihen erhaltenen SiOj-Partikel etwa auf 1/10 der Dicke des 
25 ursprfinglichen Wasserglasfilms vermindert hat, bedeutet dies, 
daB die schichtdickentoleranz der SiOj-Partikel etwa ± 0,1 pm 
betragt; betrSgt die Schichtdicke der SiQ2-Partikel 0,5 \im 
Oder mehr, sind dies 20 % oder weniger, was i.a. als aus- 
reichend betrachtet werden kann. Bei in der Praxis sehr 

30 
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gebrSuchlichen Schichtdicken von etwa 1 \m oder nehr betrSgt 
<lie Schichtdlckentoleranz 10 % Oder weniger. Sollen sehr 
diinne PlMttchen mit einer Dicke von z.B. weniger als 0,5 jun 
mit einer Schichtdickentoleranz von etwa 10 % erhalten wer- 
5 den, kdnnen hierzu st&rker verdUnnte WasserglaslSsungein 
verwendet werden. 

Durch die Wahl der Konzentration der Wasserglaslosung und der 
Trockntingsbedingungen kann die Schichtdicke und die Schicht- 

10 dickentoleranz der erfindungsgem^Aen Substrate gezielt beein- 
flufit werden^ und es konnen auch sehr dtinne Teilchen xnit 
einer Schichtdickentoleranz Standardabweichung der 
Schichtdicke) von etwa 10 % erhalten werden. Piatt chenf6rmige 
Siliciumsubstrate mit einer derart wohldefinierten Schicht- 

15 dickenverteilung sind im Stand der Tecfanik nicht beschrieben 
und mit den bekannten Herstellungsverfahren auch nicht 
zug&iglich. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
20 piattcheiiformigen Pigmente zeichnen sich durch eine ausge- 
zeichnete Oberf lachengQte xand eine sehr gleichmaBige Dicke 
aus. Die als Dickentoleranz bezeichnete Standardabweichung 
ist nicht grofier als 10 %• Durch die planparallele Oberf lache 
und die enge Dickentoleranz der Matrixpiattchen wird eine 
25 sehr groBe Farbreinheit und sehr hohe Farbstarke erreicht. 
Hinsichtlich ihrer Eigenschaften, z.B. ihres Deckvermogens, 
konnen sie im Hinblick auf die jeweilige Anwendung 
maBgeschneidert werden, da das Deckvermogen von der Anzahl 
der Pigmentpartikel in der Matrix abhangt. Je mehr Pigment- 
30 partikel in der Matrix suspendiert werden, um so groBer ist 
das Deckvermogen. 
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Die Farbe von Pigmentenr welche eingelagerte RuBpartikel 
enthalten, kann je nach der Konzentration der Rufipartikel 
2.B. von altweifl vber hellgrau, raetallfarbig/ dunkelgrau bis 
bin za schwarz reichen. Besonders interessant sind metallfar- 
blge vxid insbesondere aluninluiofarbige Plginente. 

Die nach dem erf indungsgemafien Verf ahren hergestellten Pig- 
nente haben ein sehr breites Anwendungsq>elctrum. 

Sie kSnnen in Formulierungen wie Lacken, Kosmetika Oder 
Kunststoffen verwendet werden. Die Pigmente kSnnen einen 
hohen Fomfaktor (aspect ratio) aufweisen. Sie kQnnen daher 
Lacken oder Kunststoffen als Diffusionsbarriere, z.b. spezi- 
ell als Korrosionssclmtzniittel <Diffusionsbarriere fOr Sauer- 
sto£f) zugesetzt wexden. 

Die komplette Offenbarung aller vor- und nachstehend aufgefuhrten 
Anmeidungen, Patente und VerBffentlichungen sowie der korrespondierenden 
Anmeldungen DE P 4134600 f 18.10, t991), DE P 4138376 (22.11.1991), 
DE P .4212119 (10.04.1992). DE P 4215275 (09.05.1992) sind durch 
Bezugnahme in dieser Anmeldung enthalten. 

Die ira folgenden angegebenen Beispiele sollen die Erfindung eriaotern, 
ohne sie zu begrenzen. 
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paispiel 1 

Ein umlaufendes Band aus Polyethylenterephthalat (Melinex 0/ 
Hersteller ICI; Breite: 12^5 cm; Geschwindigkeit : 10 m/min) 

5 wird durch Walzenbeschlchtung im Gegenlauf (revers roll coas- 
ting) inlt einem Wasserglasfllm von etwa 10 ^ Dlcke belegt. 
Die WasserglaslSsung wird durch Verdiinnen von handelstODlichem 
Wasserglas (Natronwasserglas reinst, Hersteller: E. Merck) 
mit Wasser Im Verhaltnis 1 zu 2,5 hergestelltf wobei noch 

10 0,2 Gew,% eines Tensides (Pricol extra, Hersteller: Henkel) 
zugemischt warden. Die verdUnnte Wasserglaslosiing hat einen 
Siliziumdioxidgehalt von 7,7 %. Der Wasserglasfilzn wird in 
einer Trocknungsstrecke durch Beauf schlagung mit Inf rarot- 
strahiwg land Heifiluft getrocknet. Anschliefiend durchl&uft 

15 das Band ein SSurebad mit 10%iger Salzsfture und nadifolgend 
ein Hasserbad. Beim Verlassen des Wa8seri>ade8 wird der gel-- 
artige Siliziumdioxidfilm durch einen Wasserstrahl abgeldst 
tond in das Wasserbad gespQlt. Die plSttchenfSrmigen Bruch- 
stucke werden in einer Filterschleuder filtriert und mit 

20 vollentsalztem Wasser gewaschen, bis sich ein pH-Wert von 5 
bis 6 einstellt. Der Filterkuchen wird in einer Labormtihle 
(Rotor GT 800, Hersteller: Rotor) in wSfiriger Suspension bei 
Stufe 5 zerkleinert. 

25 Die erhaltenen SiQ^-Piattchen haben einen Durchmesser von 20 
bis 100 ^m vnd eine durchschnittliche Dicke von 500 nm. 
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Bftlapiel 2 

. 6 g Benetzungshilfsmittel (Pricol GV; Hersteller: Henkel) 
warden in 2 1 vollentsalztem Wasser gelSst. In diese L6sung 
5 wird 1 1 Natronwasseirglas r^inst (Hersteller: E. Merck) , 
elngeriflirt. Zu dieser L8sung werden 100 ml einer Aluminat- 
StammlSsung gegeben, die durch L5sen von 32 g Natriumalumlnat 
in 500 ml vollentsalztem Wasser hergestellt wird. 

10 Die LasTong wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. 

Man erhait eine plSttchenf5rmige SiQa-Matrix mit Aluminixam als 
NetzwerKbilAier in einer Konzent ration von 1 Atom-% bezogen 
15 auf Silizium. 

Bftispiel 3 

6 g Benetzungshilfsmittel (Pricol G|V; Hersteller: Henkel) 
20 werden in 2 1 vollentsalztem wasser gel6st. In diese Losung 
wird 1 1 Natronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) 
eingertairt. Zu dieser Losung werden 100 ml einer Borat- 
Stammlosung gegeben, die durch L6sen von 21 g Borsaure (Her- 
steller: E. Merck) in 300 ml vollentsalztem Wasser und Bin- 
25 stellen des pH-Wertes mit verdCtanter Natronlauge auf einen 
Wert von 12 hergestellt wird. 
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Die Losung wlrd^ wle in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. 



Man erhalt eine plattchenffimdge SiOa-Matrix mit Bor als 
5 Netzwerld3lldner in einer Konzentration von 1 tezogen 
auf Silizium. 

p^ffp^^ 4 

10 6 g Benetzungshilfsndttel (Pricol GV; Hersteller: Henkel) 

werden in 2 1 vollentsalztem Wasser gel6st. In diese Ldsung 
wird 1 1 Natronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) 
eingerOhrt. Zu dieser Losung werden 100 ml einer Phosphat- 
Stammldsung gegeben, die durcdi LSsen von 24 g NaaHPO^ x 12 HjO 
(Hersteller: E. Merck) in 300 ml vollentsalztem Wasser und 
Einstellen des pH-Wertes mit verdQnnter Natronlauge auf einen 
Wert von 12 hergestellt wird. 

Die,L5sung wird, wie in Beispiel 1 bescturieben, auf einem 
20 endlosen Band verarbeitet. 

Man erhalt eine plattchenfSrmige Si02-Matrix mit Phosphor als 
NetzwerJdbildner in einer Konzentration von 1 Atom-% bezogen 
auf Silizium. 

25 
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Bfttgpiel 5 

100 g SiQ2*PlSttc4ien werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert. ZianSchst wird unter starkem Pflhren bei 75 % und 

5 pH l.rS eine SnCli-Lfisung (Herstellung: 11/5 g SnCi4 werden mit 
38 mi konzentxlerter SalzsSure versetzt und dlese L5sung mit 
voUentsalztem Wasser auf 192 ml auf gef (illt) mit elner 
Dosierrate von 0,5 ml/min zugetropft. Anschlieflend wird unter 
gleichen Bedingungen und mit gleicher Dosierrate eine TiCl4- 

^° Losung (TiCl^-Gehalt: 375 g/1) zugetropft. Der pH-Wert wird 
jeweils durcdti Zugabe von 16%iger Natronlauge konstant gehal- 
ten* 

Nach Zugabe von etwa 110 ml wird das Produkt f iltriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
800 ^'C 30 min gegluht. 

Man erhalt ein hoch transparentes^ silberfarbenes 
Interfejrenzpigment mit ausgezeichnetem 61anz« 

20 

Die coloristischen Daten iiti Vergleich mit einem silberfarbe- 
nen Interferenzpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 130/ 
Hersteller: E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 
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100 g Sl02-Plattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendlert. ZunSchst wird unter starkem RQhren bei 75 und 
pH 1,8 eine SnCl4-L68un9 (Herstellung: 11,5 g SnCl4 %«erden mit 
38 ml konzentrierter SalzsSure versetzt und diese Ldsung mit 
vollentsalztem Wasser auf 192 ml aufgefOllt) mit einer 
Dosierrate von 0,5 ml/min zugetrppft. Anschliefiend wird luiter 
gleichen Bedingungen tind mit gleicher Dosierrate eine TiCl^- 
Losijng (TiCl^-Gehalt: 375 g/1) zugetropft. Der pH-Wert wird 
jeweils durch Zugabe von 16%iger Natronlauge konstant gehal- 
ten, 

Nach Zugabe von etwa 220 ml wird das Produkt filtriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
800 ®C 30 min gegluht. 

Man erh^lt ein hoch transparentes, goldgelbes Inteferenz- 
pigment mit ausgezeichnetem Glanz. 

Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem goldgelben 
Interferenzpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 207, Her- 
steller: E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

100 g Si02"Plattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert . ZunSchst wird unter starkem Riihren bei 75 ®C und 
pH 1,8 eine SnCl4-L6sung (Herstellxxng: 11,5 g SnCl^ werden mit 
38 ml konzentrierter Salzsaure versetzt und diese LOsung mit 
vollentsalztem Wasser auf 192 ml aufgefiillt) mit einer 
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Dosierrate von 0,5 nil/min zugetropft. Anschlieflend wird imter 
gleichen Bedingungen und ioit gleicher Dosierrate eine TiCl^- 
Losung (TiCl4-Gehalt: 375 g/1) zugetropft, Der pH-Wert wird 
jeweils durch Zugabe von 16%iger Natronlauge konstant gehalt 
5 ten. Gegebenenfalls raussen durch Nebenhydrolyse entstehende 
Produkte durch Sedimentation beseitigt werden. 

Nach Zugabe von etwa 570 ml wird das PrpduJct filtriert, mit 
vpllentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
10 800 •^C 30 min gegliiht. 

Man erhalt ein hoch transparentes, rotes Inter ferenzpigment 
mit ausgezeichnetem Glanz» 

15 Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem roten Inter- 
ferenzpigment auf Basis vpn Glimmer (Iriodin 215, Hersteller: 
Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

BQjgpiel 8 

20 

100 g SiOa-Plattchen werden. in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert. Onter starkera Ruhren wird bei 75 und pH 4,0 
eine FeCla-Losung (F^l3-Gehalt : 5,4 %) mit einer Geschwindig- 
keit von 0,5 ml/min zugetropft. Der pH-Wert wird durch Zugabe 

25 

von verdiinnter Natronlauge konstant gehalten. 

Nach Zugabe von etwa 1200 ml wird das Produkt filtriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet und bei 
800 °C 30 min gegliiht* 

30 
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Man erhalt ein leuchtend bronzefarbenes EffeJctpigtnent mit 
ausgezelchnetem Glanz und hoher Brillanz. 

Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem bronzefarbe- 
5 nen Effektpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 530/ Her** 
steller: E, Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

Beispiel 9 

10 100 g Si02-Piattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser 
suspendiert. Unter starkem ROhren wlrd bei 75 tmd pH 4,0 
elne Eisenchlorid-Ldsting (FeClj-Gehalt : 5,4 %) mit einer 
Geschwindigkeit von 0,5 ml/min zugetropft. Der pH-Wert wird 
dtirch Zugabe von verdiinnter Natronlauge konstant gehalten, 
Gegebenenfalls mCissen durch Nebenhydrolyse entstehende Pro^ 
dukte durch Sedimentation beseitigt werden. 

Kach Zugabe von etwa 1375 ml wird das Prodiokt filtriert, mit 
vollentsalztem Wasser neutral gewascl^en, getrocknet und bei 
20 800 30 min gegliiht. 

Man erMlt ein hoch transparentes, rotes Effektpigment mit 
ausgezelchnetem Glanz. 

25 Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem weinroten 

Effektpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 534, Hersteller: 
E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 
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Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglasiesmg warden 
auBer 0,2 Gew.% eines TenSides (Pricol extra, Hersteller; 
5 Henkel) zusStzlich 0,2 Gew.% Methyleriblau (Hersteller: 
M^ck) zugegeben. Das Gemisdi wird wie im Beispiel 1 
beschriebenr au£ ein endloses Band aufg^racbt und verarbei- 
tet. Das nach dem Mahlen in der Labormuhle erhaltene Produkt 
wird 60 Minuten bei 110 getrocknet. 

10 

Man erhalt blaue^ glSnzende SiOz-Piattchen mit hoher Trans- 
parenz. 

15 

200 g der gemaB Beispiel 7 erhaltenen blauen Si02-Piattchen 
werden in 2 1 vollentsalztem Wasser suspendiert, die Suspen- 
sion auf 60 ^^C erwarmt und mit 2 n Natronlauge auf pH 9 
eingestellt. Unter starkem Ruhren und Konstanthalten der 

20 Temperatur werden 250 ml Natronwasserglasl5sung mit einer 
Geschwindigkeit von 1 ml/min zudosiert. Die Natronwasser- 
glaslosung wird hergestelltr indem 26 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck) mit 224 ml vollentsalztem 
Wasser verdiinnt werden. Durch kontrollierte Zugabe von 

25 verdiinnter Salzsaure wird bei pH-Wert bei 9 gehalten. 

Nach der Beschichtung mit SiOz wird das Produkt direkt mit 
einer reflektierenden Metalloxid-Interferenzschicht nach 
bekannten Verfahren> beispiels.weise nach dem in US 4 086 100, 
Beispiel 1 beschriebenen Verfahren, weiterbeschichtet . 
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Beispiel 12 

Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglasldsung wird eine 
waflrige LSsung von Zitronensaure (Hersteller: E. Merck) und 
CrCls X 6,H20 (Hersteller: E. Merck) gegeben, um eine Konzen- 
tration von 7 % ZitronensSure und 3 % CrCla x 6 H2O in der 
Wasserglaslfisiing zu erhalten. Aufierdem warden 3 % Texapon* 
(Hersteller: Henkel) als Benetzhilfsstoff zugegeben. Das 
Gemisch wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf ein endloses 
Band aufgebracht xind verarbeitet. Das nach dem Mahlen in der 
Labonntaile erhaltene Produkt wird 60 min bei 110 getrock- 
net. Man erhSlt glSnzende, olivgrfine Piattchen mit hoher 
Transparenz, 

1^ Baimim 13 

Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglaslosxang wird eine 
waBrige LSsung von Natrixinmiethylendiamintetraacetat (Herstel- 
ler: E. Merck) xmd C0CI2 x 6 H2O (Hersteller: E. Merck) gege- 
ben, um eine Konzentration von 8 % Natriummethylendiamin- 
tetraacetat und 3 % C0CI2 x 6 H2O in der Wasserglasldsung zu 
erhalten. Aufierdem werden 3 % Texapon^ (Hersteller: Henkel) 
als Benetzhilfsstoff zugegeben. Das Gemisch wird, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, auf ein endloses Band aufgebracht und 
verarbeitet- Das nach dem Mahlen in der Labormtihle erhaltene 
Produkt wird 60 min bei 110 getrocknet. Man erhSlt glan- 
zende, lilafarbene Piattchen mit hoher Transparenz. 
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Zu der in Beispiel 1 beschriebenen WasserglasX6sung wird eine 
wafirige Losung von Weinsaure (Hersteller: E. Merck) und 

5 Feca.3 X 6 HjO (Hersteller: E. Merck) gegeben, m eine Kbnzen-^ 
tration von 6 % Weinsaure und 8 % PeClj x 6 HaO in der Wasser- 
glaslSsung zu erhalten. AuBerdem werden 3 % Texapon* (Her- 
steller: Henkel) als Benetzhllfsstoff zugegeben. Das Gemisch 
wird, wie in Beispiel 1 bescbrieben, auf ein endloses Band 

10 aufgebracfat und verart>eitet ; Das nach dera Mahlen in der 

Labormfihle erhaltene Produkt wird 60 min bei 110 'C getrock- 
net. Man erhSlt glSnzende, brSunlich-gelbe Plattchen mit 
hoher Transparenz. 

15 Bi^imial 15 

In einer Perlmiible (Dispemiat CV; Hersteller: VMA-Getzmann) 
werden 500 ml einer 3%igen Dispersion von Titandioxid-Parti- 
keln (R506; Hersteller: Sachtleben Chemie; durchschnittliche 

20 TeilchengrSfie: 440 ran) in einer Wasserglasl5sung (Natron- 

wasserglas reinst; Hersteller: E. Merck; VerdOnnungsverhSlt- 
nis mit Wasser 1:2,5) hergestellt. Zur besseren Dispergier- 
barkeit werden 0,5 Gew.%, bezogen auf Titandioxid eines 
Stabilisators (HYDROPAIAT® 884, Hersteller: Henkel) sowie zur 

25 besseren Benetzbarkeit des endlosen Bandes 1 Gew.%, bezogen • 
auf die fertige Dispersion eihes Benetzhilfsmittels 
(HYDROPAIAT® 875, Hersteller: Henkel) zugesetzt. 
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IS 



Die Dispersion wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf ein 
endloses Band als diinner Film aufgebracht iind das Band durch 
eine Trocknungsstrecke gefiihrt^ wo der Film durch Infrarot- 
strahlen und Heifiluft getrocknet wird. Anschliefiend wird das 
Band durch ein SSurebad und ein Wasserbad geftthrt. Beim 
Verlassen des Wasserbades wird der gelartige Film durch einen 
Wasserstrahl vom Band abgeldst und in das Wasserbad gespttlt. 
Die abgelSsten Bruchstttcke des Film werden wie in Beispiel 1 
weiterverarbeitet • 

100 g der aus der LabormOhle erhaltenen Plattchen werden in 
2>5 1 vollentsalztem Wasser suspendiert und nach dem In 
US 4 086 100/ Beispiel 1 beschriebenen Verfahren mit Titan- 
dioxid in der Rutilf orm belegt . 

Man erhSllt ein hochdeckendes/ weifies Pigment mit einem 
sllbernen Glanz. 

20 * 

12/3 g DPP-Rot (Hersteller: Ciba Geigy), TeilchengrQfie; 
50 nm, 

1/2 g Stabilisator W-22 (Hersteller; Krahn-Chemie) / 
50 g vollentsalztes Wasser und 
25 200 g Zirkonperlen (1-2/5 mm) 

werden fiir 90 min bei 2000 U/min gemahlen. Anschliefiend 
werden die Perlen gesiebt und die erhaltene Suspension mit 
800 ml vollentsalztem Wasser sowie 300 ml Natronwasserglas 
30 reinst (Hersteller: E. Merck) verriihrt. Das Gemisch wird, 
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wie in Beispiel I beschrieben, auf einem endlosen Band ver- 
arbeitet. Die aus der LabormOhle erhaltenen Piattchen werden 
bei 110 fur eine Stunde getrocknet, Man erhalt ein 
glanzendesr rotes Pigment. 

5 

50 g der in Beispiel 16 erhaltenen Piattchen werden in 1 1 
Wasser suspendiert . ZunSchst wird xmter krSftigem Riihren bei 

10 75 ®C und pH 1/8 eine SnCl4-L6sung (Herstellung: 5,8 g 

5nCl4 * 5 H2O in 7 ml konzentrierter SalzsSure sowie 75 ml 
Wasser geldst) mit einer Rate von 0,6 ml/min zudosiert. 
AnschlieBend wird die Teinperatur auf 90 •'C erhOht ;jnd der pH 
auf 1, 5 abgesenkt. Wihrend der Zugabe von TiCl4-Ii5sung 

^ (TiCl^-Gehalt = 3aO g/1) mit 0,6 ml/min wird der pH jeweils 
durch Zugabe von verdunnter Natronlauge konstant gehalten. 



Nach Zugabe von etwa 100 ml TiCl4-L6stang erhalt man eine 
silberfarbene InterferenZ|. nach 195 ml eine rote, nach 275 ml 
eine blaue und nach 300 ml eine grune. 



20 



25 



Die Produkte werden filtriert, gewaschen und getrocknet. 
Die verschiedenen interferenzfarbpigmente zeigen blickwinkel- 
unabhangig die rote Korperfarbe des Sxjbstrates und blickwin- 
kelabhangig die Interferenzfarbe durch die TiOa-Beschichtung, 
d.h. einen Farbf lopp-Ef f ekt . 
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Koloristische Meflw erte zum Farbflopp-Piomppi- 

Die angegebenen Mefiwerte sind CIE-L*A*B* Werte einer 1^7 % 
Lackkarte auf schwarzem Untergrund. Die Mefigeometgrie bet rug: 
5 die Interferenzfarbe 70^ (Beleuchten) / 95^ (Messen) [Glanz], 
die K5rperfa2±>e 45^ (Beleuchten) / 90^ (Messen) . 

ZBbexfemis- A* B* a* b* 
f aite 

10 »ilb©r 70795* 2,8 -1,9 45V90* 14,7 0,8 

Glanz silber , nach Karperfarbe rot 

rot 70V95* 25, 3 6, 4 45V90'' 21,2 8, 1 

Glanz rot nach Kdrperfadbe rot 

blau 70V95* -12,7 -11,5 45V90** 6,4 -3,3 

Glanz hlau nach Korj^erfarbe rot 

15 gctta 70V95* -13,0 13,9 45V90« 6,4 3,1 

Glanz griin nach Kozperfarbe rot 

Die erhaltenen Farborte sind in Fig. 3 dargestellt. 

20 BaispieJ, ip 

82,2 g DERUSSOL C (RiiBdispersion w = 21 %, Hersteller: 
Degussa) warden mit 300 ml Natronwasserglas reinst (Herstel- 
ler: E. Merck) und 680 ml vollentsalztem Wasser verriihrt. 

25 AnschlieBend warden 2,1 g Pricol (Hersteller: Henkel) als 

Benetzhilfsmittel in der Suspension aufgelost. Die Suspension 
wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem endlosen Band 
verarbeitet. Die aus der Labormiihle erhaltenen PlSttchen 
warden in Wasser suspendiert und mit Titandioxid nach dem 

30 in US 4 086 100 beschriebenen Verfahren beschichtet. 
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Die beschichteten Plattchen werden bei 800 *C unter Schutzgas 
geglCQxt und in bekannter Weise aufgearbeitet. Man erhalt in 
AbhSngigkeit yon der Dicke der Ti02-Interferenzschicht ver- 
schiedenfariblge (z.B. silberr gold, rot, blau, grfln) Kftcper- 
. 5 taxHoeapigaeate^ 

115f3 g Eisenoxid-rot {Hersteller: BAXERr^ 
10 3r9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Kralm-Chemie) ^ 

600 g vollehtsalztes Wasser und 
200 g Zirkonperlen (Durchmesser: 1-2,5 mm) 

werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlitriaile gemah- 
• 15 len. Nach dem Absi^Den der Perlen wird die Suspension mlt 
2250 ml vollentsalztem Wasser ufid 1140 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck) verrOhrt. 

Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
20 endlosen Band verarbeitet. Die aus der LabonmShle erhaltenen, 
roten Plattchen werden in Wasser suspendiert land mit Metall- 
oxiden riach bekannten Verfahren, beispielsweise nach dem in 
OS 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenzfarben 
beschichtet. 

25 
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BelsDiel 20 

115,3 g Eisenoxid^elb (Hersteller: BAYER), 

3,9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) , 
5 600 g vollentsalztes Wasser und 

200 g Zirkonperlen (Durchmesser: 1-2,5 mm) 

werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmuhle geroah- 
len. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension mit 
10 2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 nd Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck) vermischt. 

Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet . Die aus der Laborrauhle erhaltenen, 
15 gelben Piattchen werden in Wasser suspendiert und mlt Metall*^ 
oxiden nach bekannten Verfahren, beispielsweise nach dem in 
US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenzfarben 
beschichtet . 

20 Baispiftl 21 

115,3 g Eisenoxid-schwarz (Hersteller: CRDDA) 

3,9 g Stabilisator W!-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) , 
600 g vollentsalztes Wasser und 
25 200 g Zirkonperlen (Durchmesser : 1-2,5 mm) 

werden fiir 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmtihle gemah- 
len. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension mit 
2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Natronwasserglas 
30 reinst (Hersteller: E. Merck) vermischt. 
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Die suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der LabormiJhle erhaltenen, 
schwarzen PlSttchen werden in Wasser suspendiert und mit 
Metalloxiden nach bekannten Verfahren, beispielsweise nach 
5 dem in US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenz- 
farben beschichtet. 

10 115f3 g Chromoxid (Hersteller: CRODA) 

3,9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) , 
600 g vollentsalztes Wasser und 
200 g ZirlMnperlen (Durchmesser: 1-2,5 mm) 



15 



werden fiir 1 Stunde bei 3000 0/min in einer Perlmiihle gemah- 
len. Nach dem Absieben der. Perlen wird die Suspension mit 
2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck> vermischt. 

Die suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der LabormUhle erhaltenen, 
griinen Piattchen werden in Wasser suspendiert und mit Metal- 
loxiden nach bekannten Verfahren, beispielsweise nach dem in 
US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenzfarben 
25 besc^chtet. 



20 
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Beispiel 23 

115,3 g Berliner Blau (Hersteller: CRODA) 

3, 9 g Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie) r 
5 600 g vollentsalztes Wasser iind 

200 g Zirkonperlen (Durchmesser: 1^2,5 mm) 

werden fiir 1 Stxinde bei 3000 U/min in einer Perlmiihle geraah- 
len. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension mit 
10 2250 ml vollentsalztem Wasser iind 1140 ml Natronwasserglas 
reinst (Hersteller: E. Merck) vermischt, 

Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem 
endlosen Band verarbeitet. Die aus der Labormiihle erhaltenen, 
15 blauen Piattchen werden in Wasser suspendiert und mit Metal* 
loxiden nach bekaxmten Verfahren, beispielsweise nach dem in 
US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenzfarben 
beschlchtet. 

20 Beispiel 24 

100 g der gemaB Beispiel 1 erhaltenen SiOa-Plattchen werden in 
einem Gemisch aus 

25 . 1000 ml einer 3%igen Silbemitratlosung, 
25 ml einer 40%igen Formalinlosung xind 
25 ml Methanol 
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dispergiert. Die Suspension wird iiber Nacht langsam geruhrt, 
bis alles Silber aus der LQsung auf die SiOz-Plattchen abge- 
schieden woxden ist. 

5 Die edialtenen silbergrauen Plattcben werden gewaschen, 
getrocknet und bei 800 *C geglQht, 

Han erh&lt ein silbergraues Pigment. 
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Patentanspriiche 

Plattchenf5rniiges Pigment mit hohem Glanz xmd hohem 
DeckvermSgen oder hoher Transparenz, bestehend aus einer 
transparenteny anorganischen, plSttchenformigen Matrix, 
die einen zusatzlichen Bestandteil enthalten kann, 
dadurch gekennzeichnet, dafi der zusatzliche Bestandteil 
ein losliches Oder nichtlosliches Farbmittel ist und da& 
zur Erzieiiang des Glanzes die Matrix zumindest auf einer 
Seite mit einer oder mehreren diinnen, transparent en oder 
semitransparenten reflektierenden Schichten aus Metallo- 
xiden oder Metallen belegt ist- 

Pigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daa die 
transparente anorganische Matrix aus Siliciumdioxid, 
Silikatr Boroxid, Borat, Aluminiumoxid, Aluminat oder 
Gemischen derselben besteht. 

Pigment nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die anorganische Matrix mit Netzwerkbildnem 
bzw. Netzwerkwandlem modifiziert ist. 

Pigment nach den Anspiaichen 1 bis 3/ dadurch gekennzeich- 
net, dafl die anorganische Matrix zur Glattung der Ober- 
flache Bariumsulfat enthalt. 



wo 93/08237 



-51- 



PCT/EP92/023S1 



5. jment nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Bariumsulfat in einer Menge von 1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 Gew.-% bis 25 G€w,-%., im unbeschichteten 
Substrat enthalten ist, 

5 

6. Pigment nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, da£ das nichtldsliche Farbmittel ein organlsches 
Oder anorganisches Pigment ist. 

XO 7. Pigment nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dal5 das 
organische Pigment ein Azopigment^ ein Anthrachinon-Pig- 
ment, ein Indigo- Oder Thioindigo-Derivat, ein Diketo-Py- 
rrolo-Pyrrol-Pigment, ein Perylen-Pigment Oder ein Phtha- 
locyanin-Pigment ist. 

15 

8. pigment nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 
anorganische Pigment RuB, Titandioxid, Eisenoxid, Chrom- 
dioxid, Cobaltoxid Oder ein Mischoxid ist, 

20 9, . Pigment nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das losliche Farbmittel eine losliche Metallver- 
bindung, die zu einem farbgebenden Metalloxid fuhrt, oder 
ein losliches organisches Pigment ist. 

25 10. Pigment nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
farbgebende Metalloxid Eisenoxid, Chromoxid Oder Kobalto- 
xid ist. 
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10 



20 



25 



11. Pigment nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
losliche organische Pigment ein in Lauge loslicher 
Hydroxyanthraciiinonfarbstof f Oder ein saurer Azofarbstof f 
ist. 

12. Pigment nach den Anspruchen 1 bis 11/ dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die als reflektierende Schicht ausgebildete 
Mfetallscbicht aus Silber, Gold, Palladium, Platin, Alumi- 
nium, Chrcrni oder Kupfer besteht. 



13, Pigment nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die als reflelctierende Schicht ausgebildete 
tfetalloxidschicht aus CSurcnnoxid, Titandioxid, Eisenoxid 
Oder einem Gemisch derselben besteht trnd zur Erzlelung 

15 von mterferenzfarben dient. 

14. Pigment nach den Ansprflchen 1 bis 5 und 9 bis 11, dadurch 
gekennzelchnet, daS es aus der piattchenformigen Matrix 
und einem Farbmittel besteht. 



15. Pigment nach den Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnetf dafi auf die reflektierende Schicht Oder die 
Matrix weitere Schichten fur spezielle physikalische 
und/oder chemische Anforderungen aufgebracht sind. 

16. Verfahren zur Herstellung eines plattchenfSrmigen Pigmen- 
tes mit hohem Glanz und hohem Deckvermogen Oder hoher 
Transparenz, bestehend aus einer transparenten, anorgani- 
schen, piattchenfSrmigen Matrix, die einen zusStzlichen 
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Bestandteil enthalten kann und die mit einer Oder mehre^ 
ren dunnen, transparenten Oder semitransparenten reflek- 
tierenden Schichten aus Metalloxiden Oder Metallen belegt 
ist, wobel 

der Precursor des Matrixinaterials als diinner Film auf 

ein endloses Band aufgebracht wird, 

der fliissige Film durch Trocknxing verfestigt wird, 

im verfestigten Film die Matrix durch eine cheniische 

Reaktion aus dem Precursor entwickelt wird, 

die entstandene Schicht anschlieflend vom Tragermedium 

getrennt und gewaschen wird und 

die Partikel gegebenenf alls getrocknet, gegliiht, 

gemahlen und klassiert werden, 

dadurch gekennzeichnetr dafl der durch Trocknung yerfe- 
stige Film anschliefiend mit einer SSure behandelt wird 
und die erhaltenen Filmpartlkel mit einer oder mehreren 
reflektierenden Schichten aua Metalloxiden oder Metallen 
belegt werden.. 

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, da£ 
als Precursor Ldsungen von anorganischen oder organischen 
Verbindungen der Metalle Aluminium, Silicium, Kalium oder 
Natriiam mit Boraten, Chloride/ Aluminaten, Poly- bzw. 
Metaphosphaten, Silikaten oder Gemischen derselben einge- 
setzt werden. 

Verfahren nach den Anspriichen 16 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Precursor Wasserglas ist. 
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19. Verfahren nach den Anspriichen 16 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnetr da5 dem Preoirsor NetzwerkbilcJner bzw. Netz- 
werkwandler in Form ISslicher Salze zugesetzt werden, 

5 20. Verfahren nach den Anspriichen 16 bis 19/ dadurch gekenn- 
zeichnetr dafl zur GlSittung der QberflSche der Matrix dem 
Precursor Bariumsulfat zugesetzt wird. 

21. Verfahren nach den Mspruchen 16 bis 20/ dadurch gekenn- 
zeichnetf daB vor dem Aufbringen oder beim Aufbringen auf 
das endlose Band feine Partikel eines organischen oder 
anorganischen Pigmentes im Precursor dispergiert werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21 r dadurch gekennzeichnet, dafi 
X5 die dispergierte Menge an Pigmentpartikeln 0,01 bis 99 

Gfew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%j bezogen auf den 
Precursor betrfigt. 

• 23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB 
2Q die Dispersion aus den Pigmentpcurtikeln und dem Precursor 

in einer Perlmuhle hexgestellt wird. 

24. Verfahren nach den AnsprCchen 16 bis 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Precursor zusaimneh mit der wSflrigen 
25 Losung einer Metallverbindung und/oder mit einem 

loslidien organischen Pigment auf das endlose Band aufge- 
bracht wird. 



30 



25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Metallverbindiing durch einen Koriqplexbildner maskiert 
ist. 
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26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch ge]cenh2eichnet, dafi 
der Koraplexbildner ZitronensSure, WeinsSure Oder EDTA 
ist . 

5 27. Verfahren nach den Anspruchen 24 bis 26, dadurch gekenn- 
zeichnet, daA der Anteil der Metal lyerbindungen im 
Precursor 0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 10 
Gew.-%, betrSgt. 

10 28. Verwendung der Pigmente nach den Anspriichen 1 bis 15 in 
Formulierungen wie Laeken, Druckfarben, Kosraetika Oder 
Kunststoffen oder als Korrosionsschutzmittel . 
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